CINO2 decomposes incompletely at temperatures between 353 K and 373 K in the nonpolar inert solvent C7 F 1 5 CI according to
Thermal Decomposition of CINO2
CINO2 decomposes incompletely at temperatures between 353 K and 373 K in the nonpolar inert solvent C7 F 1 5 CI according to 2 CINO2 = 2 N 0 2 + Cl2 .
(a) Some C1NO is formed as by-product according to
The reactions were followed photometrically by the arising N O2 . The time dependence of the brutto-reaction is described on the basis of the reaction scheme C1N02^±N02 + C1
(1, C1NO + ClNOa z* NO ± Cl2 + N 0 2 (7, -7)
Cl + C1NO Cl2 + NO (8, -8) .
Arrhenius parameters for the steps (1) and (2) Former investigations of the reaction in the gas phase and in solution which were interpreted exceptionally by step (1) followed by the fast step (3) are now interpreted on the basis of the new reaction scheme discussed here and are found to be consistent with it.
Einleitung
Frühere Untersuchungen zum thermischen Zer fall von CINO2 in der Gasphase [1 -8 ] und in Lösung [9] wurden von allen Autoren auf der Grund lage der Annahme diskutiert, daß bei 373 K und darüber vollständiger Umsatz im Sinne der Brutto gleichung 2 CINO2 = Cl2 ± 2 N 0 2 (1.1) erfolge und die Reaktion allein über die Einzel schritte C1N02 ( ± M )^™ C 1 ± N 0 2 (± M )
Cl ± CINO2 Cl2 ± N 0 2
verliefe.
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In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daß der Mechanismus komplexer sein muß. Neben dem unimolekularen Schritt (1 ), an den sich CI-Atome ver brauchende Folgereaktionen anschließen, läuft gleichzeitig eine bimolekulare Reaktion (2) ab, ClNOa ± CINO2 N 0 2 + Cl2 ± N 0 2. (2 ) Darüber hinaus entsteht in einer Nebenreaktion (4) C1NO, N 0 2 ± ClNOa NOs + C1NO ,
das quasikatalytisch über die Folge (7), (6 ), C1NO ± ClNOa NO ± Cl2 ± N 0 2 ,
NO ± CINO2 C1NO ± N 0 2 (6 ) auf den Zerfall einwirkt. Die Ergebnisse der frühe ren Arbeiten werden auf der Basis dieses Schemas neu interpretiert.
Meßanordnung und Versuchsmethodik
Alle spektralphotometrischen Messungen wurden mit einem Einstrahlgerät, Typ PMQ II, der Firma Zeiss durchgeführt [10] 
Experimentelles
Abb. 1. Thermostatierbarer Küvettenbehälter. Z, A = Zuund Abfluß der Thermostatenflüssigkeit; Th = Thermo meter ; T = Teflonbuchse; R = perforiertes Edelstahlrohr; E = Edelstahlbehälter, Zwischenraum evakuiert; Cu = Kupferbehälter; Kap = Kapillare; K üv = Küvette; Q = Quarzglasfenster; K = Kühlbehälter.
Das mit den Reaktionspartnern und -produkten (NO2 , CI2 , 0 2 , C1NO, CINO2 ) verunreinigte Lösungs-mittelt wurde mit KOH-Plätzchen bei ca. 353 K so lange erwärmt, bis es wasserklar und spektro skopisch rein war. Durch Überleiten (gasförmig) über mit Ozon nachoxidiertes P2O5 p.a. [13] 
ClNOä-ZerfaU in CT FI5C1

Experimentelle Befunde
Geschwindigkeitsgleichungen und Mechanismus
Aus den Anfangskonzentrationen von CINO2 und NO2 und den photometrisch bestimmten NO2 -Konzentrationen läßt sich für beliebige Umsatz grade einer Reaktion nur die Summe der CINO2 -und CINO-Konzentrationen ermitteln:
x gibt die Zunahme der N 0 2-Gesamtkonzentration an. 
N 0 2 ± CINO2 -> NO + 0 2 ± C1NO (4 Bedingung b) bedeutet, daß mit "endlichen" Konzentrationen an NO2 , CINO2 und C1NO über die bekannten, vergleichsweise schnellen Reak tionen (6 ) und (-6 ) die NO-Konzentration einge stellt ist. Bedingung c) braucht -ohne Einschrän kung der Anwendbarkeit der Geschwindigkeits gleichungen -nur annähernd erfüllt zu sein. Für die Aktivierungsenergie der Gasreaktion (8 ) (4), (-7) und (-8), so erhält man mit den angeführten Vereinfachungen a) und c) aus (1), (-1), (2) , (3), (6), (-6) , (7) und (8) die Geschwin digkeitsgleichung
deren Integration wegen [C1NO] = [ClNO]o (über (7) und (8) zeit lag bei ca. 40 min, während sie für einen Ver such ohne CINO-Zusatz ca. 240 min betrug. Über eine ausführliche Untersuchung des durch C1NO katalysierten C1N02-Zerfalls in C7F15CI wird in [24] berichtet.
Der einzige freie Parameter, fc4, wurde so ge wählt (Tab. 3), daß aus den Meßwerten erhaltene und aus dem Gleichungssystem (4.7) und (4.8) numerisch berechnete 1 /c-Werte bestmöglich über einstimmen. Abbildung 3 zeigt gemessene und be rechnete 1/c-t-Verläufe. In Tab. 1 ist für einen Ver such angegeben, wie sich die Zerfallsanteile über die Wege (1), (2) und (7) im Laufe der Reaktion ändern. Außerdem sind die Rückreaktionsanteile angegeben. Typisch ist, daß die Bedeutung von (7), besonders merklich ab ca. 50% Umsatz, gegen über (1 ) und (2 ) 
Gleichgewichte
Zur Bestimmung der Gleichgewichte in der Lösungsphase wurden einige Versuche bei 373 K und bei 363 K bis zum Ende der Reaktion, das nach 2 bzw. 7 Tagen erreicht war, verfolgt. In der Lösungsphase lassen sich die C1NO-und CINO2-Konzentrationen nicht einzeln, sondern nur als Summe bestimmen. Um trotzdem eine brauchbare Abschätzung der Gleichgewichtskonstante zu er halten, wurde die Annahme gemacht, daß sich die Gleichgewichtskonstante der Bruttoreaktion 2 N 0 2 + Cl2 = 2 C1NO + 0 2 , (4 Alle Konzentrationen in 10_ 6 mol cm-3. In den Werten für k-2 , k-3 , ÜlCINO*, Äcino steckt die Annahme, daß die Gleichgewichtskonstante von (4.10) in Lösungs und Gasphase gleich ist. Standardzustand ist 1 mol cm-3.
* Die Einheiten von A sind die gleichen wie die der zugehörigen fc-Werte.
Diskussion
Vergleich mit anderen Messungen
Schumacher Die endlichen Achsenabschnitte kjt a deuten ähnlich wie beim CINO-Zerfall [21] auf heterogene Zerfalls anteile hin; neuere Messungen des C1NO2 -Zerfalls [20] , für die ein Reaktionskolben aus Quarzglas verwendet wurde, ergaben bei 373 K einen gegen über den Messungen von Schumacher und Sprenger etwa zehnmal kleineren kjt a-Wert bei etwa gleichem &1 1 . Aus der beobachteten Aktivierungsenergie be rechneten Cordes und Johnston [2] die kritische Dissoziationsenergie nach der Theorie von Rice, Ramsperger und Kassel zu Zl/7o°= 123,4 k J mol-1. Dieser Wert ist deutlich kleiner als der aus neueren thermodynamischen Daten [25, 26, 27] [8 ] wegen der langen Aufheizzeit erst ab hohen Umsatzgraden, ca. 50%, verfolgt wurden, ist es wegen der dann mit (3) konkurrierenden Reak tion ( -1 ) fraglich, ob ki = 2ki gesetzt werden kann. Bei Berücksichtigung von (-1) müßte klfGas/ &1 .C7F15CI größer als angegeben ausfallen. Die Ab nahme von ki beim Übergang zu sehr hohen Drücken (Lösung) steht im Einklang mit dem Lösungsmittelkäfig-Modell.
Zusätzliche Reaktionsmöglichkeiten
Die Konzentrations-Zeit-Profile für den CINO2-Zerfall in C7F 1 5 CI wurden auf der Grundlage des in 
